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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem technischen Gebiet der Ladungssteuermittel inTonern und Entwick- 
lern ftir elektrophotographische Aiifzeichnungsverfahren, in Pulvern und Pulverlacken zur Oberflachenbe- 
5 schichtung, in Elektretmaterialien, insbesondere in Elektretfasern, sowie in TYennvorgangen. 

Bei elektrophotographischen Aufzeichnungsverfahren wird auf einem Photoleiter ein "latentes Ladungsbild" 
erzeugt Dieses "latente Ladungsbild" wird durch Aufbringen eines elektrostatisch geladenen Toners entwickelt, 
der dann beispielsweise auf Papier, Textilien, Folien oder Kunststoff ubertragen und beispielsweise mittels 
Druck, Strahlung, Hitze oder Losungsmitteleinwirkung fixiert wird (LB. Schein, "Electrophotography and 
io Development Physics"; Springer Series in Electrophysics 14; Springer-Veriag, 1988). 

Ein MaB fur die Tonerqualitfit ist seine spezifische Aufladung q/m (Ladung pro Masseeinheit). Neben Vorzei- 
chen und H6he der elektrostatischen Aufladung ist vor allem das schnelle Erretchen der gewtlnschten Ladungs- 
hohe und die Konstanz dieser Ladung fiber einen langeren Aktivierzeitraum hinweg ein entscheidendes Quali- 
tatskriterium. Daruberhinaus ist die Unempfindlichkeit des Toners gegen KlimaeinflGsse, wie Temperatur und 
15 Luftf euchtigkeit, ein weiteres wichtiges Eignungskriterium. 

Sowohl posinv als audi negativ aufladbare Toner find en Verwendung in Kopierern und Laserdruckern in 
Abhftngigkeit vom Verf ahrens- und Gerfitetyp. 

Um elektrophotographische Toner oder Entwickler mit entweder positiver oder negativer Aufladung zu 
erhalten, werden haufig sogenannte Ladungssteuermittel zugesetzt Da Tonerbindemittel in der Regel eine 
20 starke Abhangigkeit der Aufladung von der Aktivierzeit aufweisen, ist es Aufgabe eines ladungssteuermittels, 
zum einen Vorzeichen und H6he der Toneraufladung einzustellen und zum anderen der Aufladungsdrift des 
Tonerbindemittels entgegenzuwir ken und fur Konstanz der Toneraufladung zu sorgen. 

I^dungsMeuennitteX die nicht verhindern kdnnen, daB der Toner oder Entwickler bei langerer Gebrauchs- 
dauer eine~hohe lidungsdrift zeigt (Altering), die sogar bewirken kann, daB der Toner oder Entwickler eine 
25 Ladungsumkehr erfihrt, sind daher ftir die Praxis ungeeignet 

Wahrend fflr Schwarztoner schwarze, blaue oder dunkle Ladungssteuermittel eingesetzt werden kdnnen, sind 
fur Farbt oner w egen der Coloristik Ladungssteuermittel ohne Eigenf arbe von besonderem Interesse. 

Bei Voilfarbtonern mttssen die drei toner Gelb, Cyan und Magenta neben den genau definierten f arblichen 
Anforderungen auch hinsichtlich ihrer triboelektrischen Eigenschaften exakt auf einander abgestimmt sein, da sie 
30 nacheinanderimgleichenGerfttQbertragen werden. 

Von Farbmitteln ist bekannt, daB sie die triboelektrische Aufladung von Tonern teilweise nachhal tig beeinflus- 
sen konnen (R-T. Macholdt, A. Sieber, Dyes & Pigments 9 (1988), 119—127). Wegen der unterschiedlichen 
triboelektrischen Eff ekte von Farbmitteln und des daraus resultierenden teilweise sehr ausgeprdgten Einflusses 
auf die Toneraufladbarkeit ist es nicht moglich, die Farbmittel in eine einmal erstellte Tonerbasisrezeptur einf ach 
35 hinziizufflgejL Vietoeju;;kann^s notwendig werden, f fir jedes Farbmittel eine eigene Rezeptur zu ersteUen, fur 
welche Art und Menge d^^ 

Da dieses Vorgehen sehr aufwendig 1st, sind hochwirksame farblose Ladungssteuermittel erforderlich, die 
imstande sind, das unterschiedliche triboelektrische Verhalten verschiedener Farbmittel zu kompensieren und 
dem Toner die gewQnschte Aufladung zu verleihen. Auf diese Art und Weise kdnnen triboelektrisch sehr 
40 unterschiedliche Farbmittel arihand einer einmal ersteliten Tonerbasisrezeptur mit ein und demselben Ladungs- 
steuermittel in den verschiedenen erforderlichen Tonern (Gelb, Cyan, Magenta und gegebenenf alls Schwarz) 
eingesetzt werdea 

Darttberhinaus ist fur die Praxis wichtig, daB die Ladungssteuermittel eine hohe ThermostabQitat und eine 
gute Dispergierbarkeit besitzea Typische Einarbeitungstemperaturen ftir Ladungssteuermittel in dieTonerhar- 

45 ze liegen bei Verwendung von Knetern oder Extrudern zwischen 100°C und 200°C Dementsprechend ist eine 
Thermostabilitat von 200° C, besser noch 250° C, von groBem VorteiL Wichtig ist auch, daB die Thermostabilit&t 
fiber einen langeren Zeitraum (ca. 30 KGnuten) und in verschiedenen Bind emit telsystemen gew§hrleistet ist Dies 
ist bedeutsam, da immer wteder auf tretende Matrixeff ekte zum frflhzeitigen Zersetzen des Ladungssteuermittels 
imTonerharz fflhren, wodurch eine dunkelgelbe oder dunkelbraune Firbung des Tonerharzes erfolgt und der 

50 Laduhgssteueref fekt ganz oder teilweise verloren geht Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Poly- 
additions- und Pblykondensationsharze wie Styrol-, Styrolacryiat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, Polyester-, Phenol- 
Epoxidharze, einzeln oder in Kombination, die noch weitere Inhaltsstoffe, wie Farbmittel, Wachse oder FlieB- 
hilf smittel enthalten kdnnen oder im nachhinein zugesetzt bekommen kdnnen. 
Pur eine gute Dispergierbarkeit ist es von groBem Vorteil, wenn das Ladungssteuermittel mSglichst keine 

55 wachsartigen Eigenschaften, keine Klebrigkeit und einen Schmelz- oder Erweichungspunkt von > 150° C, besser 
> 200° C, aufweist Eine Klebrigkeit ffihrt haufig zu Problemen beim Zudosieren in die Tonerformulierung, und 
niedrige Schmelz- oder Erweichungspunkte kdnnen dazu fflhren, daB beim Eindispergieren keine homogene 
Verteilung erreicht wird, da stch das Material trdpf chenformig im Tr&germaterial zusammenschlieBt 
AuBer in elektrophotographischen Tonern und Entwicklern kdnnen Ladungssteuermittel auch zur Verbesse- 

60 rung der elektrostatischen Aufladung von Pulvern und Lacken, insbesondere in triboelektrisch oder elektrokine- 
tisch versprOhten Pulverlacken, wie sie zur Oberfiachenbeschichtung von Gegenstanden aus beispielsweise 
Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramlk, Beton, TextilmateriaL Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen, 
eingesetzt werdea Die Pulverlacktechnologie kommt beispielsweise beim Lackieren von Gegenstanden, wie 
Gartenmdbeln, Campingartikeln, Haushaltsgerftten, Fahrzeugteilen, Ktthlschranken und Regalen, sowie beim 

65 Lackieren von kompliziert geformten WerkstOcken zur Anwendung. Der Pulverlack oder das Pulver erhftlt seine 
elektrostatische Aufladung im allgemeinen nach einem der beiden folgenden Verf ahren: 

a) Beim Corona- Verf ahren wird der Pulverlack oder das Pulver an einer geladenen Corona vorbeigef Qhrt 
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undhierbeiaufgeladen, . , . . . _ „ _ t . . m 

b) beim triboelektrischen oder elektrokinetischen Verfahren wird vom Pnnzip der Reibungselektnzitat 
Gebrauch gemacht 

Der Pulverlack oder das Pulver erhalten im SprQhgerat eine elektrostatische Aufladung, die der Ladung des 5 
Reibungspartners, im allgemeinen ein Schlauch oder Spriihrohr, beispielsweise aus Polytetrafluorethylen, entge- 
gengesetzt ist t9 , . . 

Auch eine Kombination von beiden Verfahren ist mdglich. Als Pulverlackharze werden typischerweise Ep- 
oxidharze, carboxyl- und hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze, Polyurethan- und Acrylharze zusammen mit 
den flblichen Hartern eingesetzt Auch Kombinationen von Harzen finden Verwendung. So werden beispiels- 10 
weise haufig Epoxidharze in Kombination mit carboxyl- und hydroxylgruppenhaltigen Poryesterharzen einge- 
setzt 

Typische Harterkomponenten f ttr Epoxidharze sind beispielsweise Saureanhydride, Imidazole sowie Dicyan- 
diamid und deren Abkdmmlinge. Fur hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze sind typische Harterkomponenten 
beispielsweise Saureanhydride, verkappte Isocyanate, Bisacylurethane, Phenolharze und Mdaminharze. Fur 15 
carboxylgruppenhaltige Polyesterharze sind typische Harterkomponenten beispielsweise Triglycidylisocyanu- 
rate oder Epoxidharze. In Acrylharzen kommen als typische Harterkomponenten beispielsweise Oxazoline, 
Isocyanate, Triglycidylisocyanurate oder Dicarbonsauren zur Anwendung. 

Der Nachteil einer ungenttgenden Aufladung ist vor aliem bei triboelektrisch oder elektrokinetisch versprfih- 
ten Pulvern und Pulverlacken, die auf Basis von Polyesterharzen, insbesondere carboxylgruppenhaltigen Poly- 20 
estern, oder auf der Basis von sogenannten Mischpulvern, auch Hybridpulver genannt, hergestellt worden sind, 
zu beobachten. Unter Mischpulvern versteht man Pulverlacke, deren Harzbasis aus einer Kombination von 
Epoxidharz und carboxylgruppenhaltigem Polyesterharz bestehL Die.Mischpulver bilden die Basis fur die, in der 
Praxis am hauf igsten vertretenen Pulverlacke. Ungendgende Aufladung der oben genannten Pulver und Pulver- 
lacke fuhrt dazu, daB Abscheidequote und Umgnff am zu beschichtenden WerkstQck ungenugend sind. Der 25 
Ausdruck "UmgrifT ist ein MaB daftir, inwieweit sich ein Pulver oder Pulverlack am zu beschichtenden Werk- 
stuck auch an-RUckseiten, Hohlrlumen, Spalten und vor allem an Innenkanten und -ecken abscheidet ^ 

Darflberhinaus ist gefunden worden, daB Ladungssteuermittel das Aufladungs- sowie das LadungsstabQitats- 
verhalten von Elektretmaterialien, insbesondere Elektretfasern, erheblich verbessern k6nnen (DE-A-43 21 289). 
Elektretfasern sind bisher hauptsachlich im Zusam menhang mit dem Problem der FeinststaubfUtration beschrie- 30 
ben worden. (Z.B. von Biermann, "Evaluation of permanently charged electrofibrous filters", 17. DOE Nuclear 
Air Cleaning Conference, Denver, USA, (1982) sowie in Chemiefasern/Textilindustrie 40/92, (1990/9)). Die 
beschriebenen Filtermaterialien unterscheiden sich sowohl hinsichtlich der Materialien, aus denen die Fasera 
bestehen als auch bezuglich der Art und Weise, wie die elektrostatische Ladung auf die Fasern aufgebracht wird. 
Typische Elektretmaterialien basieren auf Polyolefinen, halogenierten Polyolefinen, Polyacrylaten, Polyacrylni- 35 
trilen, Polystyrolen oder Fluorpolymeren, wie beispielsweise Pohyethylen, Polypropylen, Polytetrafluorethylen 
und perfluoriertes Ethylen und Propylen, oder auf Polyestern, Polycarbonaten, Polyamiden, Polyimiden, Pohyet- 
herketonen, auf Poryarylensulfiden, insbesondere Polyphenylensulfiden, auf Polyacetalen, Celluloseestern, Poly- 
alkylenterephthalaten sowie Mischungen daraus. Elektretmaterialien, insbesondere Elektretfasern, kdnnen bei- 
spielsweise zur (Feinst-)Staubf iltration eingesetzt werden. Die Elektretmaterialien kSnneit ihre Ladung auf 40 
unterschiedliche Weise erhalten, namlich durch Corona- oderTriboaufladung. 

Weiterhin ist bekannt, daB Ladungssteuermittel in elektrostatischenTrennvorgangen, insbesondere in Trenn- 
vorgangen von Polymeren verwendet werden kdnnen. So beschreiben Y. Higashiyama et al. (J. Electrostatics 30, 
pp 203-212 (1993)) am Beispiel des auBerlich aufgebrachten Ladungssteuermittels Trimethyl-phenyl -ammoni- 
um- tetraphenylborat, wie Polymere fur Recyclingzwecke voneinander getrennt werden k5nnea Ohne Ladungs- 45 
steuermittel laden sich "Low Density Polyethylen (LDPE)" und "High Density Polyethylen" (HDPE) reibungs- 
elektrisch weitestgehend ahnlich auf. Nach Ladungssteuermittelzugabe laden sich LDPE stark positiv und 
HDPE stark negativ auf und lassen sich so gut trennen. Neben der auBerlichen Aufbringung der Ladungssteuer- 
mittel kann auch grundsatzlich an eine Einarbeitung derselben in das Polymer gedacht werden, um beispielswei- 
se ein Polymer innerhalb der triboelektrischen Spannungsreihe zu verschieben und eine entsprechende Trenn- 50 
wirkung zu erhalten. Ebenso lassen sich auf diese Weise andere Polymere wie z. R Polypropylen (PP) und/oder 
Polyethylenterephthalat (PET) und/oder Polyvinylchlorid (PVC) voneinander trennen. 

Ebenso lassen sich auch x B. Salzmineralien besonders gut selektiv trennen, wenn inn en zuvor ein Oberfla- 
chenzusatz zugegeben wurde (Oberflachenkonditionierung), der die substratspezifische elektrostatische Aufla- 
dung verbessert (A. Singewald, L Ernst, Zeitschrift fur Physikal. Chem. Neue Folge, Bd. 124, S. 223-248 (1981). 55 

Weiterhin werden Ladungssteuermittel als "Electroconductivity Providing Agents" (ECPA) (JP 05 163 449-A) 
in Tinten fur Tmtenstrahldrucker eingesetzt 

Ladungssteuermittel sind in der Literatur zahlreich bekannt AHerdings weisen die bisher bekannten Ladungs- 
steuermittel eine Reihe von Nachteilen auf, die den Einsatz in der Praxis stark einschranken oder gar unmSglich 
machen. So kdnnen Ladungssteuermittel, wie die in US-PS 4 656 112 beschriebenen Schwermetallkomplexe, 60 
oder die in EP-A-0 469 544 beschriebenen Azine und Nigrosine wegen ihrer Eigenf arbe in Bunttonern sowie in 
weiBen oder bunten Pulverlacken nicht eingesetzt werden. 

Farblose Ladungssteuermittel auf Ammonium- und Immoniurabasis sind oft empfindlich gegen Licht oder 
mechanische Einwirkungen (US-PS 4 683 188) und thermisch labil, so daB sie Zersetzungsprodukte bilden, die 
sich nachteilig auf die triboelektrische Aufladung des Toners auswirken k6nnen (US-PS 4 684 596) und/oder eine 65 
starke, oft dunkelbraune, Eigenf arbe aufweisen. Daruberhinaus sind sie oft wachsartig, zumTeil wasserlSslich 
und/oder besitzen geringe Wirksamkeit als Ladungssteuermittel 

An sich geeignete Ladungssteuermittel auf Basis hochgradig fluorierter Ammonium- und Immoniumverbin- 
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dungen (US-PS 5 069 994) haben den Nachteil einer aufwendigen Synthese, wodurch hohe Herstellungskosten 
f Or die entsprechenden Substanzen anfallen, und sind nicht ausreichend thermostabil. 

Ladungssteuerraittel auf Basis polymerer Ammoniumverbindungen (DE-A-40 29 653) fuhren zum Teil zu 
Amingeruch des Toners oder Entwicklers, und die Ladungskontrolleigenschaften dieser Substanzen kBnnen sich 

5 rdativ leicht durch Oxidation und Feuchtigkeitsaufnahme findern. Des weiteren sind die Oxidationsprodukte 
gef&rbt und daher storend vor allem in Farbtonern. Die vorstehend genannten Ladungssteuermittel fur elektro- 
photographische Toner und Entwickler sind aufgrund ihrer Farbigkeit sowie ihrer mangetaden Thermostabilit&t 
fur den Einsatz in den tiberwiegend weiBen oder klaren triboelektrisch oder elektrokinetisch versprfthten 
Pulvern und Pulverlacken nicht geeignet Des weiteren schrftnkt mangelnde Tnermostabilit&t den Einsatz 

io derartiger Ladungssteuermittel stark ein, da Pulverlacke beispielsweise bei flber 200° C 15 Minuten lang einge- 
brannt werden. Die in US-PS 5 069 994 beanspruchten Ladungssteuermittel fur Puhrer und Pulverlacke sind 
aufgrund von Wachsartigkeit und WasserlOslichkeit oder Hygroskopie schlecht zu handhaben und nur einge- 
schrankt anwendbar. 

Die in EP-A-0 367 162 und in EP-A-0 476 647 beschriebenen Ammoniumverbindungen haben den Nachteil 
15 einer zu geringen Thermostability, der Unvertraglichkeit mit speziellen Polyesterharzsystemen, sowie den des 
hohen Preises. 

Ammoiiiumsalze auf Basis von Sulfoisophthalsaure und deren Derivate, wie z. B. in USrPS 4 789 614 beschrie- 
ben, haben wiederum den Nachteil einer geringen Stabflitftt in ublichen Bindemittelsystemen. So zeigeri sie, 
1 %ig in ein typisches Tonerbindemittel (Styrolacrylat oder Polyester) eingearbeitet, schon bei niedrigen Tempe- 
20 raturen (120 bis 140° Q bereits nach wenigen Minuten eine deutliche Vergilbung, was ihren Praxiseinsatz 
unm6glich macht 

Die in DE-A-40 37 518 beanspruchten Sulfoisophthalsgureharze haben den Nachteil, nur dann eine ausge- 
pragte Wirkung zu zeigen, wenn sie als dominierende Tragerkomppnente emgesetzt werden, und fiihren dann zu 
Systemen mit einer oftmals unstabilen negativen Aufladung. Zur Erzielung einer Ladungsstabilitat oder urn gar 

25 eine positive Aufladung einzustellen, mufi dem Bindemittel zusatzliches Ladungssteuermittel zugesetzt werden. 
Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, verbesserte, besonders wirksame farblose Ladungs- 
steuermittel zu finden.,Neben dem schnellen Erreichen und der Konstanz der Aufladung sollen die Verbmdun- 
gen eine hohe Thermostabilitfit (Zersetzungstemperatur > 200 0 Q aufweisen. Weherhin sollten sie in verschie- 
denen praxisnahen Tonerbindemitteln wie Polyestern, Polystyrolacrylaten oder Porystyrolbutadienen/Epoxid- 

30 harzen gut und unzersetzt dispergierbar sein. Daruberhinaus sollten sie dko/toxikologisch unbedenklich, d. h. 
ungiftig sowie schwermetallfrei sein. Weiterhin sollte ihre Wirkung unabhangig von der Harz/Carrier-Kombina- 
tion sein, um eine breite Anwendung zu erschlieBea Ebenso sollten sie in gflngigen Pulverlack-Bindemitteln und 
Elektretmaterialien wie z. B. Polyethylenstyrol (PES), Epoxid-PES-Epoxyhybrid, Polyurethan sowie Acrylsyste- 
men gut und unzersetzt dispergierbar sein und zu keiner Verf arbung der Harze fuhren. 

35 Oberraschenderweise hat es sich nun gezeigt, daB aus der Vielzahl bekannter Zucker- Verbindungen bestimm- 
te ringfSrmige Oligosaccharide, substituiert oder unsubstituiert, besonders gute Ladungssteuereigenschaften 
und hohe Thermostability besitzen. Daruberhinaus sind diese Verbindungen ohne Eigenfarbe und lass en sich 
hervorragend in unterschiedlichen Toner-, Pulverlack- und Elektretbindemitteln dispergieren. Daruberhinaus 
sind sie schwermetallfrei und toxikologisch, soweit bekannt, unproblematisch. 

40 Aus der grofien Zahl der Zucker-Derivate (Saccharide) bestehend aus einer Vielzahl von Mono-, Di- und 
Tri-Saccharideh, off enkettigen und cyclischen Oligosaccharide^ Polysacchariden, wie Xanthanen, um nur einige 
zu nennen, zeigt die kleirie Gruppe der ringfdrmig verknOpften Oligo- und Polysaccharide, und hierbei insbeson- 
dere die aus Glukoseeinheiten bestehenden, im Gegensatz zu den meisten anderen Zucker-Derivaten, die haufig 
klebrig oder leicht zersetzlich sind, mehrheitlich kristallines Verhalten, vorteuhafte RieselfShigkeit und gute 

45 Thermostabilitat 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von ringfdrmig verknflpften Oligo- oder Polysac- 
chariden mit 3 bis 100 monomeren Saccharideinheiten als Ladungssteuermittel und Aufladungsverbesserer in 
elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, in triboelektrisch oder elektrokinetisch versprOhbaren Pul- 
vern und Pulverlacken und in Elektretmaterialien. 
so Bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung sind 1,4-verkntipfte Pyranosen der Formel (I) 
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und 1,6-verknttpfte Pyranosen der Formel (II) 
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5 



worin 

n 1 eine Zahl von 6 bis 100, vorzugsweise 6 bis 80, besonders bevorzugt 6 bis 60, 

n 2 eine Zahl von 3 bis 100, vorzugsweise 3 bis 60, 20 
R l , R 2 und R 3 unabhangig voneinander gleich oder verschieden sind und die Bedeutung Hydroxy; verzweigtes 
oder unverzweigtes, cydisches oder offenkettiges Ci— CgrAlkoxy; verzweigtes oder unverzweigtes, cyclisches 
oder offenkettiges C2— C3o-Alkenoxy, vorzugsweise Vinyloxy oder Alryloxy, wobei die genannten Alkoxy- und 
Alkenoxy-Reste teilweise oder vollstflndig fluoriert sein kdnnen; unsubstituiertes — O- Aryl(Ce — C30), vorzugs- 
weise — O-phenyi, mit 1 bis 5 C|— C3o-Alkylresten oder Ci— C3o-Alkoxyresten substituiertes — O-Aryl 25 
(Ce-Cao); -0-(Ci -C4>AlkyHCe-C3o)aryl; -O-Ceo-Cjo-FuUeren; - 0<Alkylen(Co-C3o)--Y- Al- 
ky!^ -C3o))xr-0-(Ar^^ 

len(Co— C30)— Y-Aryl(C6— C3o)-^M(Co— C4>)x, wobei x die Bedeutung 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 2, hat und Y 
eine chemische Bindung, O, S, SO, SO* PR 4 , PR 4 3, Si, SiR 2 4 oder NR 4 bedeutet sowie die Reste R 4 die Bedeutung 
Wasserstoff, Ci— CrAltyl oder Ci—Gr Alkoxy haben, vorzugsweise ein Polyoxyethylen- oder/und Polyoxypro- 30 
pylen-Rest der Formel -0-(C2--C3-alkylen-0)x,--R 5 , worin R 5 Wasserstoff, Ci— CU-Alkyl Acetyl, Benzoyl 
oder Naphthoyl bedeutet; eines — 0-COR 6 -Restes, wobei R 6 OH, ges&ttigtes oder ungesSttigtes, verzweigtes 
oder unverzweigtes, cyclisches oder offenkettiges G— Cie-Alkyi, teilfluoriertes oder perfluoriertes 
(C t — Cie)- AlkyI, Phenyl, Q — Gg-Alkyl-phenyl vorzugsweise Benzyl oder Tolyl; 

einen — O-Phosphoryl (— O— PR 7 2 und — O— PR 7 4>-Rest wobei R 7 die Bedeutung Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 35 
Propyl, Butyl, Vinyl, ADyl Isopropyl Isobutyl Neopentyl tert-Butyl Cydohexyl Qdopentyt Phenyl, Tolyl 
Benzyl, teilfluoriertes oder perfluoriertes AlkyKG-Cig), sowie O. OH, S und NR 8 * worin R 8 Wasserstoff, 
Ci— Ce-Alkyl oder Phenyl ist, insbesondere Phosphono(PO(OH)2) und Diphenoxyphosphoryl(PO-(0-C6H5)2) 
bedeutet; ein en -O-Sulfinyl-Rest (—O-SO2R 9 ), in dem R 9 die Bedeutung Methyl Ethyl Propyl Butyl Vinyl 
Allyl Isopropyl Isobutyl Neopentyl tert-Butyl, Cydohexyl Cyclqpentyl Phenyl Tolyl Brenz^teilfluoriertes 40 
oder perfluoriertes AlkyHQ —Cig), O, OR 8 , S und NR 8 2, hat; 

einen -O-Silanyl (-O-SiR I0 3 )-Rest bedeutet, in dem R 10 die Bedeutung Methyl Ethyl Propyl Butyl Vinyl 
Allyl Isopropyl Isobutyl Neopentyl tert-Butyl Qydohexyl Cydopentyl Phenyl Tolyl teilfluoriertes oder 
perfluoriertes A11cvI(Ci-Cib), O, OR 8 , S und NR 8 2 hat; 

einen -O-Boranyl-Rest (— 0-BR n 2 ) bedeutet, in dem R n die Bedeutung Methyl Ethyl Propyl Butyl Vinyl 45 
Allyl Isopropyl, Isobutyl Neopentyl tert-Butyl Cydohexyl Qydopentyl Phenyl Tolyl teilfluoriertes oder 
perfluoriertes AIkyl(Ci -Cu), O, OH, OR 8 , S und NR 8 2. hat; 

eines primkren (-NH2), sekund&ren (— NHR 12 ) oder tertifiren (— NR l2 2> Amino-Restes hat, wobei R 12 die 
Bedeutung Wasserstoff, ein Rest eines Ci — C3o-aliphatischen, C7— Co-araliphatischen oder Ce— Cso-aromati- 
schen Kohlenwasserstoffs, der durch ein bis 3 Heteroatome N, O oder/und S unterbrochen sein kann; ein 50 
Alkyl(Ci — Cib), das perfluoriert oder teilfluoriert ist; 

oder das N-Atom des Amino-Restes Bestandteil eines gesattigten oder ungesftttigten, aromatischen oder nicht- 
aromatischen 5^ bis 7-gliisdrigen Ringsystems ist vorzugsweise das Piperidinyl- oder Pyridinium-Ringsystem, das 
weitere Heteroatome, bevorzugt Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder eine Kombination davon, im Ring enthal- 
ten kann, insbesondere das Morpholinium-Ringsystem, und durch Ankondensation (Annellierung) von oder 55 
Verbrtickung zu weitereaRingsystemen modifiziert ist, wie insbesondere das Chinolinium-Ringsystem; 
oder eines Ammonium-Restes — NR t2 4 + A", wobei A " ein anorganisches oder organisches Anion bedeutet; 
oder einen Azid-Rest— N3 bedeutet; 

oder worin die Reste R 1 und R 2 , oder R 2 und R 3 gemeinsam ein Ringsystem der Formd 
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bilden; und 

X die Bedeutung -C^R', -CH2-NO2, -CH 2 -Hal wobei Hal Halogen bedeutet, vorzugsweise -CH 2 OH, 
-CH2OCH3, -CHzOCOtCi-C^alkyl, -CHj-O-SLRa 4 , -CH 2 -0-trityl, -COOH, -COO(Ci-C4)alkyl, 
-CH 2 ~S0 2 -(C 1 -C4)-alkyloder--CH2-S0 2 --C6H4-(Ci-C4)-alkyl.hat 
5 Von besonderem Interesse im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Verbindungen der Formeln (I) und (II), 
worin 

R 1 , R 2 und R 3 unabh&ngig voneinander die Bedeutung Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Propyloxy, iso- Propyloxy, 
n-Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, Vlnyloxy, Allyloxy, Phenoxy, Benzyloxy, — O-CF3, 
— 0-(CH 2 CH 2 -0> t -R 5 i — O-COR 13 , worin R n ein Ci-Cg-Alkyl, Phenyl oder Q-Ce-Alkyl-phenyl ist; 

10 oder eine Aminogruppe -NR 14 R 15 , worin R u und R t5 unabhflngig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, Iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Allyl, Vinyl, Phenyl, Benzyl oder Tolyl ist oder worin das 
N-Atom Bestandteil eines Piperidinyl-, Morpholinyl-, Pyridinium- oderChinolmium-Ringsystems ist; 
oder eine Aminogruppe -N®HR U R 15 A'°, worin A' e ein Borat-, Sulfat-, Chlorid-, Bromid-, Nitrat-, Cyanid-, 
Phosphat-, Carbonat-, Acetat- oder Alkoholat- Anion, und 

15 X die Bedeutung -CH2OH, -CH2OCH3, -CH2CI, -CH 2 Br, -COOH, -COOCH3, -CTfc-O-qCeHs)* 
-CH2-O-SKCH3)}, -CH 2 -0-S0 2 -CH 3 oder -CHz-O-SOz-CeJ^CHa hat 

.Die ringf 6rmig verknflpften Oligo- und Polysaccharide kbnnen aus jeweils gleichen oder unterschiedlichen 
moriomeren Zuckereinheiten'bestehen, wobei die Unterschiede in der Konstitution als auch in der (Configura- 
tion bestehen kdnnen. Insbesondere k6nnen solche monomeren Zuckerbausteine im Oligo- oder Polysaccharid 

20 enthalten sein, die zueinander enantiomer oder diastereomersind. 

Bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung sind ringfarmige Oligo- und Polysaccharide, die aus jeweils 
gleichen oder enantiomeren Saccharid-Einheiten oder aus Enantiomeren-Mischungen dieser Einheiten (Race- 
mat) bestehen, wobei die Reste R 1 , R 2 , R 3 und X jeweils gleich sind 
Weiterhin von Interesse sind Mischungen oder Mischkristalle von verschiedenen rragf5rmig verknflpften 

25 Oligo- oder Polysacchariden sowie Mischungen. von verschiedenen ringf drmig verloittpften Oligos accharid-En- 
antiomeren und Racematen. 

Weiterh in von Intere sse sind Mischungen oder Mischkristalle yon verschiedenen ringfBrmig verknflpften 
Oligosacchariden auch in ihrerlbmschen Form sowie Mischungen von verscmeliehen rihgfSrmig" verknflpften 
Oligosaccharid-Enantiomeren und Racematen. 

30 Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung sind 1,4-verknfipfte Oligoglucoside oder Oligolac- 
toside mit 6 bis 8 monomeren Einheiten, worin R 1 , R 2 und R 3 jeweils OH, OCHa, OC2H5, OC3H7, O-n-butyl, 
O -iso-butyl, O-tert-butyl, O-mesyl oder O-tosyl und X die Bedeutung -CH2OH, -CH2OCH3, -CH2O-T0SVI 
oder — CH20-mesyl hat 

Cyclisch verknflpfte Oligoglucoside werden in der literatur als Cyclodextrine bezeichnet Die Bezeichnung a-, 
35 fh T-Qyclodextrin richtet sich nach der Anzahl der rm^drmig verknflpften Saccharid-Monomere. Ein ringf drmig 
1^4-verIailipftes Oligosaccharid, Sestehend aus 6 Saccharid-M6nbmeren~(n l ■« 6) wW d^Cydodextriri, aus"7 
Saccharid-Monomeren(n ! — yjBeta-Cydodextrinund ausSSaccharid-MonomerenCn 1 - 8) Gamma-Cyclodex- 
trin genannt Fur die hdheren Homologen erfolgt die Nomenklatur entsprechend fortlauf end dem griechischen 
Alphabet 1,4-verknflpfte Homologe mit n<6 sind nicht bekannt, da aus sterischen Grflnden eine Cyclisierung 
40 nicht mdglich ist, wohl aber l^verknttpfteHomologe mit n 2 - 3,4 und 5. 

Von ganz besonderem Interesse sind folgende l>4-verknflpften Cyclodextrine der Formel (I): 
Verbindung l:R l undR 2 sindOH,XistCH20H,n l ist6; 
Verbindung 2: R l und R 2 sind OH, X ist CH2OH, n 1 ist 7; 
Verbindung 3: R l und R 2 sind OH,X ist CH 2 OH,n l ist 8; 
45 Verbindung 4: R 1 und R 2 sind OH, X ist CH 2 -0-S02-CH 3 ,n l ist 7; 
Verbindung 5: R 1 und R 2 sind OH, X ist CH 2 -0- SO2-C6H4CH3, n l ist 7; 
Verbindung 6: R l und R 2 sind Acetyl, X ist CH2— OCOCH3, n 1 ist7; 
Verbindung 7: R 1 und R 2 sind Acetyl, X ist CH2— OCOCH3, n l ist6; 
Verbindung 8 :R* und R 2 sind — O— Si(CHs)3, X ist CH2— 0—Si(CH3)3» n 1 ist7; 
50 Verbindung 9: R 1 und R 2 sind OH, X ist CH2-O- CXCeHsfc, n l ist 7 5 

Verbindung 10: R 1 urid R 2 sind OCH3, X ist CH2-OCH3, n 1 ist 7; sowie jeweils ihre Enantiomeren und 
Mischungen untereinander, , 

Die Herstellung der ringfdrmig verknflpften Oligo- und Polysaccharide ist in der Literatur vieifach beschne- 
ben. (Beilstem "Handbuch der Organischen Chemie; Syst Nr. 3011, 5. Erg. Werk Bd. 19/12; Angew. Chem, 92 
55 (1980) 343, D. French, MI* Levine, JJ1 Pazur, E. Norberg J. Am. Chem Soc. 71(1949) 353.) In einer typischen 
Variante erfolgt die Synthese der ringf drmigen Oligosaccharide durch Umsetzung von Starke mit Kulturen des 
Bacillus macerans. Aus dem Gemisch k&nnen die einzelnen cyclischen Systeme durch fraktionierte Kristallisa- 
tion oder mit chromatographischen Methoden aufgetrennt werden. Einzelne Derivate sind heute schon kom- 
merziell erhaltlich. Sie werden unter der Bezeichnung Alpha-, Beta-, Gamma-Cyclodextrin oder Schardinger- 
Dextrine vertrieben. Die verschieden substituierten Verbindungen werden typischerweise nach literaturbekann- 
ten Vorschriften aus den ringfdrmigen Oligosacchariden (X - CH 2 OH und R'/R 2 - OH) durch Derivatisierung 
mit geeigneten Reagenzien (Angew. Chem. 103 (1991) 94, Angew. Chem 1994 (106), 851) hergesteUt 

Die beschriebenen Derivate wurden nach Methoden hergestelk, die in Chem Ber. 102 (1969) 494—498, 
beschrieben sind Zur Identification wurden die Schmelzpunkte bestimmt 

Neben der 1,4-VerknQpfung, wie in Formel (1) dargestellt, sind auch andere Ringverknilpfungen mdglich 
(Angew. Chem 1994, 106, S. 363), die auch kleinere Cyclen, 2. B. n - 3, zulassen. Die Derivatisierung erfolgt 
hierbei im wesentlichen fiber Monomerenbausteine vor der Cyclisierung. 
Die erfindungsgemSBen Verbindungen sind f arblos und besitzen besonders hohe und konstante Ladungssteu- 
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ereigenschaften, gute Stabilitaten und sehr gute Dispergierbarkeiten. Ein groBer technischer Vorteil dieser sehr 
gut dispergierbaren Verbindungen liegt darin, daB sie sich gegenUber den unterschiedlichen Bindemittelsyste- 
men inert verhalten und somit vielftltig einsetzbar sind Neben ihrer Eignung in Tonern sind sie als Ladungssteu- 
ermittel und Ladungsverbesserer audi in Pulvern und Lacken, insbesondere Pulverlacken, gut geeignet, insbe- 
sondere da sie die Gelzeit bet der thermischen Vernetzung der Pulverlacke ( w Einbrennen w ) nicht nachteDig s 
beeinflussen(beschleunigen). . 

Bei den erf indungsgem&Ben Verbindungen sind die hohe Wirksamkeit, die ausgezeichnete Thermostabihtat 
und die allgemeine Harzvertraglichkeit von gan2 besonderem VorteiL Fur den technischen Einsatz besonders 
wichtig ist die sehr gute Dispergierbarkeit, so daB insgesamt eine hohe Effizienz erzielt werden kann. Desweite- 
ren sind sie schwermetallfrei und gelten als toxikologisch unbedenklich. 10 

Eine besondere Eigenschaft aller cyclischen Oligomere ist es, Wassermolekule sowohl zu adsorbieren, als auch 
in die Cavitfit des Cyclus einzulagern. FOr die Entfernung des entsprechend gebundenen Wassers sind daher 
unterschiedliche Methoden neben Temperaturerh6hung wie Vakuum (Hochvakuum) und/oder stark wasserad- 
sorbierende physikalisch oder chemisch wirkende Agenzien wie Molsiebe und/oder Perchlorate n6tig. Insge- 
samt ist daher ein breiter Wassergehaltsbereich auf grund des verschiedenartig gebundenen Wassers nutzbar. \s 

Die erfindungsgemftB eingesetzten ringformig verknflpften Oligo- und Polysaccharide sind durch folgende 
chemisch/physikalische Eigenschaften gekennzeichnet: 

1. Der Wassergehalt, nach der Karl-Fischer Methode bestimmt, liegt zwischen 0,001% und 30%, bevorzugt 
zwischen ftOl und 25% und besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 20%, wobei das Wasser adsorbiert 20 
und/oder gebunden sein kann, und sich dessen Anteil durch Temperatureinwirkung bis 200° C und Vakuum 

bis 10~ 8 Torr oder durch Wasserzugabe einstellen l&Bt 

2. Die TeilchengrdBe, mittels.Coulter-Counter.-Methode.oder Laserlichtbeugung bestimmt und definiert 
durch den d $0 -Wert, liegt zwischen 001 urn und 3000 urn, bevorzugt zwischen 0,1 und 1000 urn und ganz 
besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 500 urn 25 

3. Die dielektrischen Eigenschaften, charakterisiert durch: 

a) Durchgangswiderstand, bestimmt-bei.l kHz, zwischen 1 x 10!.Ohm x cm undj.x 10 16 Ohm x cm, 
bevorzugt zwischen 1 x ^Ohm x cm und 9 x 10 15 Ohm x cm; 

b) der dielektrische Verlustfaktor tan delta, bestimmt bei 1 kHz, zwischen 9 x 10~ l und 1 x 10" 3 , 
bevorzugt zwischen 5 x 10" l und5 x 10~ 3 und 30 

c) eine Dielektrizhfltszahl epsilon zwischen 1 und 20, bevorzugt zwischen 3 und 15. 

4. Die Kristallinit&t der Verbindungen, bestimmt durch die Rdntgenbeugungs-Methode, ist hochkristallin bis 
teilkristallin oder auch rdntgenamorph und 

5. Die Thermostabiliat, die mittels Dif f erentialthermoanalyse mit einer konstanten Aufheizgeschwindigkeit 
von 3K/Min bestimmt wird, ist grGBer als 200° C 35 

Mit den vorstehend genannten Verbindungen 1, 2 und 3, ohne sich auf diese zu beschrSnken, kann in 
Testtonern gezeigt werden, daB die Zugabe von 1 Gew.-% der genannten Verbindungen die triboelektrische 
Aufladbarkeit in kleinsten Schritten zeitabhangig dirigieren kana FOr die triboelektrischen Prflfungen, deren 
Ergebnisse in nachstehender Tabelle 1 zusammengef aBt sind, bedeuten die Bezeichnungen: 40 

I) Tonerbindemittel: 

Harz l:Styrol-Methacrylat-Copolymer60 :40 
Harz 2: Polyester auf Blsphenol-Basls 

II) Carrier: 45 
Carrier 1: Mit Styrol-Methacrylat-Copolymer 90 : 10 beschichtete Magnedt-Teilchen der GrdBe 50 bis 
200 um (90 um Xerographic Carrier, Plasma Materials Ino, USA). 

Carrier 2: Mit Silikon beschichtete Magnetit-Teilchen der GrdBe 50 bis 100 um (SchQttdichte 2,75 g/cm 3 ) 
(FBM 96- 11 0; Fa. Powder Techn.) 

Carrier 3: Mit Styrol-Methacrylat-Copolymer beschichtete Magnetit-Teilchen der GroBe 50 bis 200 u.m 50 
(Schflttdichte 2^2 g/cm 3 ) (FBM 1 00 A; Fa. Powder Techn.). 
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Tabelle 1 

Zeitabhangig bestimmte Q/m-Werte QiC/g] einiger ringfannig verknflpfter Oligosaccharide, l-%ig, im 
Tonerbindemittel dispergiert und mit Carriern aktiviert Min. bedeutet Minuten und Std Stunden (Luftf euchte 

40 bis 609/6). 



10 


Verbindung 


Anwendungs- 


10 Min 

1 W IVIII 1 


*?n Min 
ou iviirii 


7 Stri 


24 Std 

£.*r wLU* 




beispiel 












A) Harz 1 /Carrier 1 
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-23 


-29 


-34 


-42 


20 


2a 
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-19 


-28 


-35 


-42 




2b 


26 


-22 


-25 


-27 


-36 


25 
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-20 


-28 


-35 


-47 




-B) Harz -1 /Carrier 2 
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-13 * 


-19 


-28 


-47 
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-12 


-18 


-28 


-44 


35 


2 b- 


27 


-12 


-18 


-24 


-32 


40 
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-12 


-20 


-32 


-47 


C) Harz 2/Carrier 2 
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-23 


-35 


-37 


-38 




2 a 


8 


-16 


-19 


-20 


-22 


50 


2 b 


28 


-15 


-15 


-16 


-16 




3 , • 


9 


-16 


-18 


-20 


-26 


55 


D) Harz 1 /Carrier 3 




1 


10 


-13 


-18 


-21 


-24 


60 
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11 


-11 


-19 


-22 


-25 I 


65 


2b 


29 


-16 


-21 


-22 


-22 
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12 


-10 


-15 


-18 


-20 
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TabeUe2 

Zeitabhangig bestimmte Qm-Werte [pC/g] einiger ringfOrmig vertaflpfter OUgosaccharide, l-%ig. im 
ToneTbinderaittel dispergiert und mit Carriers aktiviert Min.bedeutet Minutenund StdStunden(Luftfeuchte 

90% und 20%). 



X/prhlnduno 

v wi uii iuui ■ y 


Anwendungs- 
beispiet 


10 Mln. 


30 Min. 


2Std. 


24Std. 


10 


A) Harzl/ 


'Carrier 3 (90 % Luftfeuchte) 




15 
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20 


-13 


-19 


-21 


-22 


2a 


22 


-11 


-19 


-22 


-22 


20 


2 b 


30 


-14 


-22 


-23 


-21 
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24 


-9 


-15 


-19 


-20 


25 








tsj narz i/uarner o 70 uiiucuMiiei 
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21 


-11 


-17 


-19 


-22 


30 


2a 


23 


-14 


-23 


-25 


-26 




2 b 


31 


-13 


-19 


-21 


-22 


35 


• 


25 


-9 


-15 


-18 


-23 


J 40 



Die Untersuchungen bei verschiedenen Luf tf euchten belegen zusatzlich die hohe Effizienz der Verbmdungen, 
die von UmgebungseinflOssen unabhangig ist und damit einen besonderen Vorteil der erfmdungsgemaBen 
Verbindungen ausmacht Ursache hierfur ist offensichtlich in der besonderen cyclischen Struktur zu suchen, die 
neben der hohen Thermostabilitat und sehr guten Dispergiereigenschaften eine besondere Fe ucntigkeitespei- 45 
cher- und Puff erfahigkeit bedmgt Da die eiektrostatische Aufladung normalerweise sehr empfmdlicn auf Feucn- 
tigkeitsspuren reagiert, ist es sehr uberraschend, daB diese Verbindungen in einem sehr breiten Eigenf euchtebe- 
reich so efficient wirken (Verbindung 2). Sie kdnnen daher auch zusatzlich als Feuchteregulanz in den bean- 
spmchtenTonemundBinderattelsystemeneingesetztwerdeiL 
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Tabelle3 



Zeitabhangig bestimmte Q/m-Werte [uC/g] einiger ringf6rmig verkntipf ter Oligosaccharide, 1 -%ig, im 
Tonerbindemittel dispergiert und mit Carrier 3 aktiviert Min. bedeutet Minuten und Std. Stunden (Luftf euchte 

40 bis 60%). 





Verbindung 


Anwendungs- 


10 Min. 


30 Min. 


2 Std. 


24 Std. 


10 




beispiel 












A) Harz 1 /Carrier 3 
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13 


-1 | 


-3 


-5 


-14 


20 


5 ; 


14 


-1 


-1 


-4 


-19 
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15 j 


-2 


-4 


-6 


-14 


25 






7. 


16- 


-.2 


_4 _ 


-5 


-8- 


30 


8 


17 


-1 


-2 


-5 


-16 




9 


18 


-1 


-3 


-7 


-20 


35 














40 


10 


19 


-8 


-15 


-21 


-17 



Tabelle 1 belegt die hohe Effizienz der erfrndungsgemaBen Verbindungea Die triboelektrische Steuerung 
bleibt Qberraschenderweise fast unabhangtg von der Harz/Carrier-KombinatioxL Geringe Konzentrationen 
haben bereits einen signifikaten EinfluB. So zeigt z. B. em Testtoner mit l Gew.»% der Verbindung 1 eine 
45 konstante negative Aufladung (Anwendungsbeispiel 1) im Vergleich zu der wenig schnellen und wenig konstan- 
ten Aufladbarkeit des remen Tonerbmdemittels (Vergleichsbeispiel 1). 

Die hohe Effizienz wird besonders deutlich im Vergleich mit anderen Polysacchariden. So zeigen Xanthane, 
mit Molmassen um 2 Millionen, die aus pi r 4-gebundenen Glucose-Einheiten gebildet werden (Formel TV: 
R6mpp, 9. Auflage, Bd 6, S. 5075) 

50 ' • ■ • ' " ' ' ' ' ' 
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Grundt Inhel t ven Xonthan 

keinerlei Effizienz und nur geringe Thermostabilitfit So zeigt ein Xanthan mh dem Handelsnamen ®Rhodopol 
(Rhone Poulenc), 1% eingearbeitet in Harz 1 und aktiviert mit Carrier 3, nach 10 Minuten eine Aufladung von 35 
-1 uC/g, nach 30 Minuten eine Aufladung von -3 jiC/g, nach 2 Stunden von -7 und nach 24 Stunden von 
- 17 uC/g (Vergleichsbeispiel: 5). 

Bereits bei 150°C beginnt ein l-%iger Testtoner obiger Zusammensetzung sich deutlich braun zu verfarben, 
worin die geringe Thermostabilitat offenkundig wird, wahrend ein Testtoner z. B. mit Verbindung 1 noch 
oberhalb 200° C vollig kiar, d h. transparent, bleibt und keine durch Zersetzung bedingte Verf arbung zeigt 40 

Ebenso IftBt sich in Pulveriackbindemitteta eine deutliche Aufladbarkeitsverbesserung und die damit einher- 
gehende h6here Abschetdequote sehr deutlich erkennen. Wahrend das reine Pulverlackbindemittel so gut wie 
keine. Aufladbarkeit (03- 1,2 uA) und damh einhergehend eine sehr geringe Abscheidequote ,(28%) aufweist 
(Vergleichsbeispiel 4), laBt sich durch Zugabe von 1 Gew.-% der Verbindung 1 

die Aufladbarkeit auf 2£-3,l uA und die Abscheidequote auf 82% verbessern (Anwendungpsbeispiel 32). Durch 45 
die hohe Transparenz des Lacks in aufgeschmolzenem und ausgehartetem Zustand sind die erftndungsgemaB 
eingesetzten Verbindungen auch besonders fQr Pulverlacke geeignet 
Die genannten ringfdnnigen Oligosaccharide sind auch fur den Einsatz in Elektretmaterialien geeignet 
Die erfindungsgemaB verwendeten Verbindungen werden einzeln oder in Kombination miteinander in einer 
Konzentration von 0,01 bis 50 Gew.-<Vb, vorzugsweise von 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von ai bis 50 
5 t OGew.-yo t bezogen auf die Gesamtmischung, in das Bindemittel des jeweiligen Toners, Entwicklers, Lacks, 
Pulverlacks, Elektretmaterials oder des elektrostatisch zu trennenden Porymers homogen, beispielsweise durch 
Extrudieren bder Einkneten, eingearbeitet Dabei k6nnen die erfindungsgemlB eingesetzten Verbindungen als 
getrocknete und gemahlene Pulver, Dispersionen oder Losungen, PreBkuchen, Masterbatches, Praparationen, 
angeteigte Pasten, als auf geeignete Trager, wie z. B. Kieselgel, HO2, AI2O3, aus wftBriger oder nichtwaBriger 55 
Losung aufgezogene Verbindungen oder in sonstiger Form zugegeben werdea Ebenso kdnnen die erfindungs- 
gemaB verwendeten Verbindungen grundsatzlich auch schon bei der Herstellung der jeweiligen Bindemittel 
zugegeben werden, d h. im Verlauf von deren Polymerisation, Polyaddition oder Pol ykondensatioa 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein elektrophotographischer Toner, Pulver oder Pulverlack, 
enthaltend em Qbliches Tonerbindemittel, beispielsweise ein epoxid-, carboxyl- und hydroxylgruppenhaltiges 60 
Polyester- oder Acrylharz oder eine Kombination davon und 0,01 bis 50Gew.-°/o, vorzugsweise 0,5 bis 
20 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, mmdestens eines ringf6rmig verknfipften Oligo- oder 
Polysaccharids. 

Bei elektrostatischen Trennvorgangen von Polymeren und insbesondere von (Salz-)Mineralien kdnnen die 
Ladungssteuermittel auch in den oben angegebenen Mengen extern, d h. auf die Oberflfiche des zu trennenden 65 
Gutes, aufgegeben werdea 

Die Hdhe der elektrostatischen Aufladung der elektrophotographischen Toner oder der Pulverlacke, in 
welche die erfindungsgemaBen Ladungssteuermittel homogen eingearbeitet werden, kann nicht vorhergesagt 
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werden und wird an Standardtestsystemen unter gleichen Bedingungen (gleiche Dispergierzeiten, gleiche Teil- 
chengroBenverteilung, gleiche Teilchenform) bei etwa 20° C und 50% relativer Luftfeuchte gemessen. Die 
eiektrostatische Aufiadung des Toners erfolgt durch Verwirbelung mit einem Carrier, d h. einem standardisier- 
ten Reibungspartner (3 Gewichtsteile Toner auf 97 Gewichtsteile Carrier), auf einer Rollbank (150 Umdrehun- 

5 gen pro Minute). AnschlieBend wird an einem Oblichen q/m-MeBstand die eiektrostatische Aufiadung gemessen 
(JJi Dessauer, RE Clark, "Xerography and related Processes", Focal Press, N.Y., 1965, Seite 289; J J 7 . Hughes, 
"Electrostatic Powder Coating", Research Studies Press Ltd. Letchworth, Hertfordshire, England, 1984, Chapter 
2\ Bei der Bestimmung des q/m-Wertes oder der Triboaufladung von Pulverlacken ist die TeilchengroBe von 
groBem EinfluB, weshalb bei den durch Sichtung erhaltenen Toner- oder Pulverlackproben streng auf einheitli- 

io che TeiIchengr6Benverteilung geachtet wird So wird fur Toner eine mittlere TeilchengroBe von 10 um ange- 
strebt, wahrend fur Pulverlacke eine mittlere TeilchengrdBe von 50 um praktikabel ist 

Die TriboversprOhung der Pulver(lacke) wird mit einem Sprflhgerat mit einem Normspruhrohr und einer 
Sterninnenstange bei maximalem Pulverdurchsatz mit einem Sprfihdruck von 3 bar durchgefBhrt Der zu be- 
sprflhende Gegenstand wird hierzu in einer Spritzkabine aufgehangt und aus ca. 20 cm Abstand direkt von vorne 

15 ohne weitere Bewegung des SprQhgerites besprfiht Die jeweilige Aufiadung des versprflhten Pulvers wird 
anschlieBend mit einem "MeBgerat" zur Messung von triboelelektrischer Ladung von Pulvern" der Firma Intec 
(Dortmund) gemessen. Zur Messung wird die MeBantenne des MeBgerates direkt in die aus dem SprOhgerat 
austretende Pulverwolke gehalten. Die aus der elektrostatischen Ladung von Pulverlack oder Pulver sich 
ergebende Stromstarke wird in uA angezeigt Die Abscheidequote wird anschlieBend in % durch erne Differen- 

20 zwiegung aus versprUhtem und abgeschiedenem Pulverlack bestimmt 

In den nachstehenden Beispielen bedeuten "Min." •Minuten* und "Std" 'Stunden*. 

Anwendungsbeispiel 1 

25 1 Teil der Verbindung 1 wird mittels eines Kneters innerhalb von 45 Min. in 99 Teile eines Tonerbindemhtels 
(Styrol-Methacrylat-Copolymer 60 : 40) homogen eingearbeitet AnschlieBend wird auf einer Labor-Universal- 
mQhle gemahlen und dann auf einem ^n^higalsichter U Die gewunschte Teilchenfraktion (4 bis 

25 um) wird mit einem Carrier (Carrier i) aktiviert, der aus mit Styrol-Methacrylat-Copolymer 90 : 10 beschich- 
teten Magneu't-Teiichen der GrdBe 50 bis 200 um besteht (90 um Xerographic Carrier, Plasma Materials Ino, 

» USA.) 

Die Messung erfolgt an einem ublichen q/m-MeBstand Durch Verwendung eines Siebes mit einer Maschenwei- 
te von 25 um wird sichergestellt, daB bei den Tpnerausblasungen kein Carrier mitgerissen wird Die Messungen 
erfolgen bei 50% relativer Luftfeuchte. In Abhflngigkeit von der Aktivierdauer werden die folgenden q/m-Werte 
fiiC/g] gemessen: 

35 



\ 

Aktivierdauer 


Aufiadung Q/m {jjC/q] 


10 Min. 


-23 


30 Min. 


-29 


2 Std. 


-34 


| 24 Std. 


-42 



Anwendungsbeispiel 2 

1 Teil der Verbindung 2a wird, wie in Anwendungsbeispiel 1 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 

55 




60 



65 
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Aktivierdauer 


Aufladung Q/m [fjC/g] 


— 

10 Min. 


-19 


30 Min. 


-28 


2Std. 


-35 


24 Std. 


-42 J 



Anwendungsbeispiel 3 

1 Teii der Verbindung 3 wird, wie in Anwendungsbeispiel 1 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 20 



Aktivierdauer 


Aufladung Q/m U/C/g] 


._ 10 Min. 


=20 


30 Min. 


-28 


2 Std. 


-35 • 


24 sea . : 


-47 

_____ 



Anwendungsbeispiel 4 

* k 1 • • ' - ; 40 

1 Tea der Verbindung 1 wird mittels eines Kneters innerhalb von 45 Min. in 99Teile eines Tonerbmdemitteis 
(Styrol-Methacrylat-Copolymer 60 :40)1homogen eingearbeitet AnschlieBend wird auf einer Labor-Universal- 
muhle gemahlen und dann auf einem Zentrifugalsichter klassifiziert Die gewunschte Teilchenfraktion (4 bis 
25 urn) wird mh einem Carrier (Carrier 2) aktiviert, der aus mit Silikon beschichteten Magneut-Teilchen der 
GroBe50bis200um(Schuttdichte^ . 45, 

Die Messung erfolgt an einem ttblichen q/m-MeBstand. Durch Verwendung eines Siebes nut _ einer Maschen- 
weite von 25 urn wird sichergestellt, daB bei den Tonerausblasungen kein Carrier mhgerissen wird Die Messun- 
gen erfolgen bei 50% reladver Luftfeuchte. In Abhangigkeh von der Aktivierdauer werden folgende q/m-Werte 
QiC/g]gemessen: 



Aktivierdauer 


Aufladung Q/m U/C/g] 


I! 10 Min. 


-13 


30 Min. 


-19 


2 Std. 


-28 


24 Std. 


-47 
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Anwendungsbeispiel 5 

1 Teil der Verbindung 2a wird, wie in Anwendungsbeispiel 4 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 



10 



15 



20 



Aktivierdauer 


Aufladung Q/m U/C/g] I 


10 Min. 


-12 


30 Min. 


-18 


2Std. 


-28 


24Std. 


... -44 .. J 



Anwendungsbeispiel 6 

1 Teil der Verbindung 3 wird, wie in /^lwendungsbeispiel 4 besc^eben, eingearbeitet und vermessen. 



25 


Aktivierdauer 


Aufladung Q/m U/C/g] 












30 

35.- -2 

40 


10 Min/ 


-12 


30 Min. 


-20 


2 Std, 


■ -32 - - 


24Std. 


-47 









Anwendungsbeispiel 7 

1 Teil der Verbindung 1 wird mittels eines Kneters innerhalb von 45 Min. in 99 Teile ebes Tonerbindemittels 
45 (Polyester auf Bisphenol-Basis) homogen eingearbeitet AnschlieBend wird auf einer Labor-Univerealmuhle 
gemahlen und dann auf einem Zentrifugalsichter klassiflziert Die gewfinschte Teilchenfraktion (4 bis 25 um) 
wird mit einem QuTier(Carrier-2) aktiviert, der aus mit Silikon beschichteten Magnetit-Teilchen der GroBe 50 
bis 200 um (Schuttdichte 2,75 g/cm 3 ) besteht (FBM 96- 100; Fa. Powder Techn.) . 

Die Messung erfolgt an einem Ublichen Q/m-MeBstand. Durch Verwendung eines Siebes mit einer Maschenwei- 
50 te von 25 um wird sichergestellt, daB bei den Tonerausblasungen kein Carrier mitgerissen wird Die Messungen 
erfolgen bei 50% relativer Luftfeuchte, In Abhangigkeit von der Aktivierdauer werden folgende k/m-Werte 
[uC/g]gemessen: 



55 



Aktivierdauer 


Aufladung Q/m U/C/g] 


10 Min. 


-23 


30 Min. 


-35 


2Std. 


-37 


1 24 Std. 


-38 
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Anwendungsbeispiel 8 

1 Teil der Verbindung 2 wird, wie in Anwendungsbeispiel 7 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 



Aktivierdauer 


Aufladung Q/m U/C/g] 


10 Min. 


--16 


30 Min. 


-19 


2 Std. 


-20 


24 Std. 


-22 



to 



15 



20 



Anwendungsbeispiel 9 

1 Teil der Verbindung 3 wird, wie in Anwendungsbeispiel 7 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 



Alctivierdauer 


-Aufladung Q/m U/C/g] J 


10 Min. 


-16 I 


30 Min. 


-18 


2 Std. 


-20 


24 Std. 


-26 



30 



Anwendungsbeispiel 10 = 

1 Teil der Verbindung 1 wird mittels eines Kneters innerhalb von 45 Min. in 99 Teile eines Tonerbindemitteis 
(Styrol-Methacrylat-Copolymer 60 : 40) horaogen eingearbeitet AnschlieBend wird auf emer U^r-Umversal- 
mtthle gemahlen und dann auf einem Zentrifugalsichter klassifiziert Die gewunschte Teilchenrraktion (4 bis 
25 iim) wird mit einem Carrier (Carrier 3) aktiviert, der mit Styrol-Methacrylat^polymer beschichteten Ma- 
imetft-TeitehenderGr^^^ 

Die Messung erfolgt an einem ublichen Q/m-MeBstand. Durch Verwendung eines Siebes mit einer Maschenwei- 
te von 25 urn wird sichergestellt, daB bei denTonerausblasungen kein Carrier mitgenssen wird. Die Messungen 
erfolgen bei 50<K> relativer Luftfeuchte. In diesem Fall werden2% des Toners mit 98<* des Carriers 3 gemischt 
vermessen. 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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10 



15 



jr 111 r " 

' Aktivierdauer 


AufladungQ/m U/C/g] 


10 Min. 


-13 


30 Min. 


-18 


2 St. 


-21 


24 Std. 


-24 



AnwendungsbeispieliT 

20 1 Teil der Verbindung 2a wird, wie in Anwendungsbeispiel 10 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 



Aktivierdauer ' 


AufladurigQ/m U/C/g] 


10 Min. 


-11 


30 Min. 


-19 


2 Std. 


-22 


. . 24_Std, . ; '. 





Anwendungsbeispiel 12 

1 Teil der Verbindung 3 wird, wie in Anwendungsbeispiel 10 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 





Aktivierdauer 


Aufiadung Q/m U/C/g] 




10 Min. ! 


-10 


50 


30 Min. 


-15 




::: : 2 Std. •• 


-18 


95 


24 Std. 


-20 



60 Anwendungsbeispiel 13 

1 Teil der Verbindung 4 wird, wie in Anwendungsbeispiel 1 0 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 



65 



16 
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Aktivierdauer 


Aufladung Q/m fr/C/g] 


10 Min. 


-1 


30 Min. 


-3 


2 Std. 


-5 


24 Std. 


-14 

- 



10 



15 



Anwendungsbeispiel 14 

1 Tett der Verbindung 5 wird, wie in Anwendungsbeispiel 10 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 



Aktivierdauer 


Aufladung Q/m [pCfg] 


10 Min... 


-1 


30 Min. 


-1 


2 Std. 


-4 


24 Std. 


-19 



Anwendungsbeispiel 15 

1 Tefl der Verbindung 6 wird, wie in Anwendungsbeispiel 10 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 



Aktivierdauer 


Aufladung Q/m U/C/g] 


10 Min. 


-2 


30 Min. 


-4 


2 Std. 


-6 


24 Std. 


-14 



Anwendungsbeispiel 16 

1 Teil der Verbindung 7 wird, wie in Anwendungsbeispiel 10 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 



30 



35 



45 



50 



55 



60 



65 
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10 



15 



Aktivierdauer 


. 1| 

Aufladung Q/m U/C/gl 


10 Min. 


-2 


30 Min. 


-4 


2Std. 




24 Std. 





Anwendungsbeispiel 17 

20 1 Teil der Verbindung 8 wird, wie in Anwendungsbeispiel 10 beschrieben, eingearbeitet und vermessea 



30 



Aktivierdauer 


Aufladung Q/m U/C/g] 


[ 10 Min. 


-1 


30 Min. 


-2 


2 Std. 


-5 


24 Std. 


-16 



40 



Anwendungsbeispiel 18 

1 Teil der Verbindung 9 wird, wie in Anwendungsbeispiel 10 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 



45 


Aktivierdauer 


Aufladung Q/m U/C/g] 




10 Min. 


-1 


50 


30 Min. 


-3 




2 std. 


-7 


55 


24 Std. 


-20 



Anwendungsbeispiel 19 

1 Tei! der Verbindung 10 wird, wie in Anwendungsbeispiel 10 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 



65 



18 
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Aktivierdauer 


Aufladung Q/m U/C/g] 


10 Min. 


-8 


30 Min. 


-15 


2Std. 


-21 


I 24 Std. 


-17 



10 



15 



Anwendungsbeispiel 20 

1 Teil der Verbindung 1 wird, wie in Anwendungsbeispiel 10 beschrieben, eingearbeitet Der l-Wige Toner 20 
wird mit dem Carrier vermischt, vor der Messung in einer Klimakammer einer 90-%igen Luftf euchte bis ru 48 
Std. ausgesetzt und in einer geschlossenen Aktivier-Einheit, von der Umgebungsfeuchte isoliert, zeitabhfingig 
reibungselektrisch auf geladen und vermessen. 



Aktivierdauer 


Aufladung Q/m U/C/gT*! 


10 Min. 


-13 


30 Min. 


-19 


2 Std. 


.21 


24 Std. 


-22 

- 



25 



40 



Anwendungsbeispiel 21 

1 Teil der Verbindung 1 wird, wie in Anwendungsbeispiel 20 beschrieben, eingearbeitet und bei einer Luft- 
f euchte von 20% vermessen. *5 



Aktivierdauer 


Aufladung Q/m U/C/g] 


10 Min. 


-11 


30 Min. 


-17 


2 Std. 


-19 


[ 24 Std. 


-22 



Anwendungsbeispiel 22 

65 

1 Teil der Verbindung 2a wird, wie in Anwendungsbeispiel 20 beschrieben, eingearbeitet und bei 20% 
Luftfeuchte vermessen. 



19 
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10 



15 



s Aktivierdauer 


Aufladung Q/m U/C/g] 


10 Min. 


-11 


30 Min. 


-19 


2Std. 


-22 


24 Std. 









v . - .Anwendungsbeispiel 23 . , ?> _ = 

1 Teil der Verbindung 2a wird, wie in Anwendungsbeispiel 20 beschrieben, eingearbeitet und bei 20% 
20 Luftfeuchte vermessen. 



30 



35 



I ••'•^ •Vni • • ..-H • * . - 

Aktivlerdauer 


Aufladung 0/m U/C/g] 


10 Min. _ . ' 


-14 






30 Min. 


-23 


2 Std. 


^25 


- 24 Std. 


• : - -26 | 



40 



Anwendungsbeispiel 24 

1 Teil der Verbindung 3 wird, wie in Anwendungsbeispiel 20 beschrieben, eingearbeitet und bei 90% Luft- 
feuchte vermessen. 



45 



50 



55 



Aktivierdauer 


Aufladung Q/m U/C/g] 


10 Min. 




30 Min. 


■ -15 


2 Std. 


-19 I 


24 Std. 


" 2 ° II 



Anwendungsbeispiel 25 

1 Teil der Verbindung 3 wird, wie in Anwendungsbeispiel 20 beschrieben, eingearbeitet und bei 20% Luft- 
feuchte vermessen. 



20 
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Aktivierdauer 


Aufiadung Q/m [pC/g] 


10 Min. 


-9 


30 Min. 


.1 R 
-1 o 


2 Std.. 


-18 


24 Std. 


-23 



10 



15 



Anwendungsbeispiel 26 

1 Teil der Verbindung 2b wird, wie in Anwendungsbeispiel 1 beschrieben, eingearbeitet und bei 40 bis 60% 20 
Luftfeuchte vermessen. 



Aktivierdauer 



10 Min. 



30 Min. 



2 Std. 



24 Std. 



Aufiadung Q/m fc/C/g] 



^22" 



-25 



-27 



-36 



25 



30 



v "" 7 W ^wendui^sbeispiel27 ..^ : \*.\ _ 

1 Tefl der Verbindung 2b wird, wie in Anwendungsbeispiel 4 beschrieben, eingearbeitet und bei 40 bis 60% 
Luftfeuchte vermessen. ; . -.,.>-•• .-. . --v. v: . r.. ■.,--.> ^ =,c 



Aktivierdauer 


Aufiadung Q/m D/C/gl 


10 Min. 


" -12 


30 Min. 


-18 


2 Std. 


-24 


24 Std. 


-32 



Anwendungsbeispiel 28 

1 Teil der Verbindung 2b wird, wie in Anwendungsbeispiel 7 beschrieben, eingearbeitet und bei 40 bis 60% 
Luftfeuchte vermessen. 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Aktivierdauer 


I 

Aufiadung Q/m Dt/C/g] 


5 


10 Min. 


-15 




30 Min. 


-15 


10 


2Std. 


-16 


15 


24Std. 


-16 



Anwendungsbeispiel 29 

20 1 Teil der Verbindung 2b wird, wie in Anwendungsbeispiel 10 beschrieben, eingearbeitet und bei 40 bis 60% 
Uiftf euchte vermessen. 



35 



40 





Aktivierdauer 


Aufiadung Q/m fc/C/g] 






.... r 


TO MinT — 


.. - ._ — - 16 -- : ^ -- 


30 Min. 


-21 


2Std; 


-22 


24 Std. 


-22" "• 



\ < •■■ . "te, Anwendungsbeispiet30v,^^^^^^^^^^^ ^ , '. . , -w.,..;., _ , 

1 Teil der Verbindung 2b wird, wie in Anwendungsbeispiel 20 beschrieben, eingearbeitet und bei 90% 
Luftf euchte vermessen. 1 



50 



55 



r ! — ^ — : 

Aktivierdauer 


Aufiadung Q/m U/C/g] 


10 Min. 


-14 


30 Min. 


., -22 


2 Std. 


.23 


24 Std. . 


-21 



Anwendungsbeispiel 31 

1 Teil der Verbindung 2b wird, wie in Anwendungsbeispiel 20 beschrieben, eingearbeitet und bei 20% 
65 Luftfeuchte vermessen. 



22 
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Aktivierdauer 


Aufladung Q/m bvC/g] 


10Min. 


-13 


30 Mm. 


1 Q 


2Std. 


-21 


24 Std. 


-22 



10 



15 



Anwendungsbeispiel 32 
In 99 Teile einer PuWerlack-BindemittelformuIierung bestehend aus: 

Modifiziertes Epoxidharz: 
Carboxyltenninierter Polyester: 
Verlaufsmittel: 
Benzoin: 

Titandioxid: 

Bariumsulfat; 



170Teile 
397 Teile. 
30 Teile 
3 Telle 
300 Teile 
—100 Teile 
lOOOTeile 



20 



30 



werdenl TeQder Verbmdimgl t wiemAnwenduiigsbeispiell 

Zur Bestimmung der Abscheidequote werden 30 g des Test-Pulverlackes mit einem detoerten Druck durch 
eine wie zuvor beschriebene Tribopistole verspruht Durch Differenzwiegung lSBt sicn die abgescniedene 
Puhrerlackmenge bestimmen und eine Abscheidequote in % definieren sowie durch die Ladungsttbertragung ein 
StromfluB(uA)abgreifenr - : - ~ ._*..». 



1 Druck [bar] 


Strom Ij/A] 


Abscheidequote [%] 


? .3, 


2,5-3,1 


82 



40 



45 



Anwendungsbeispiel 33 

1 Teil der Verbindung 2a wird wie in Anwendungsbeispiel 32 beschrieben eingearbeitet und vermessen. 



Druck [bar] 


Strom fc/A] 




Abscheidequote [%] 


50 


' _ 3 " ' V '"' ; 


2,6-3,2 


65 


55 



Anwendungsbeispiel 34 

1 Teil der Verbindung 2a wird wie in Anwendungsbeispiel 30 beschrieben eingearbeitet und vermessen. 



60 



Druck [bar] 


Strom U/A] 


Abscheidequote [%] 


3 


2,6 - 3,1 


78 
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Vergleichsbeispiel 1 



Zur Messung unter Verwendung des reinen Styrol-Acrylat-Tonerbindemitteis (Styrol-Methacrylat-Copoly- 
mer 60 :40) wird wie in Anwendungsbeispiel 1 verfahren, ohne jedoch Zusatzstoffe einzukneten (Harzblind- 
wert). Das Tonerbindemittel wird rait einem Carrier (Carrier 1) aktiviert, der aus mit Styrol-Methacrylat-Copoly- 
mer 90:10 beschichteten Magnetit-Teilchen der Gr6fie 50 bis 200 urn besteht (90 urn Xerographic Carrier, 
Plasma Materials Inc, USA). 



10 



15 



Aktivlerdauer 


Aufladung [mC/gl 


10 Min. 


-4 


30 Min. 


-12 


2Std. 


-27 


24Std. 


-48 



Vergleichsbeispiel 2 

Zur Messung unter Verwendung des reinen Polyesters wird wie in Anwendungsbeispiel 1 verfahren, ohne 
jedoch Zusatzstoffe einzukneten (Harzblindwert). Das Poryester-Tonerbindemittel (Polyester auf Bisphenol-Ba- 
30 sis) wird mit einem Carrier (Carrier 2) aktiviert, der aus mit Silikon beschichteten Magnetit-Teilchen der Gr50e 
50 bis 200 urn (Schuttdichte 2,75 g/cm 3 ) besteht 



40 



45 



Aktivlerdauer 


, 

Aufladung ImC/g] 1 


10 Min. 


-31 


30 Mm. 


-29 


2 Std. 


-24 


24 Std. 


-12 I 



50 Vergleichsbeispiel 3 

Zur Messung unter Verwendung des reinen Sryrol-Acrylat-Tonerbindemittels (Styrol-Methacrylat-Copoly- 
mer 60 ; 40) wird wie in Anwendungsbeispiel 1 verfahren, ohne jedoch Zusatzstoffe einzukneten (Harzblind- 
wert). Das Tonerbindemittel wird mit einem Carrier (Carrier 3) aktiviert, der aus Styrol-Methacrylat-Copolymer 
55 beschichteten Magnetit-Teilchen der Gr6Be 50 bis 200 um (SchQttdichte 2,62 g/cm 3 ) besteht (FBM 100 A; Fa. 
Powder Techn.) 



60 



65 
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Aktivierdauer 


Aufladung fc/C/g] 


10 Min. 


-7 


30 Min. 


-11 


2 Std. 


-16 


24 Std. 


-22 



10 



15 



Vergleichsbeispiel 4 

Zur Bestimmung der Abscheidequote und des Stroms der reinen Pulverlackbindemittel-Formulierung der 20 
Zusatnmensetzung: 



Modifiziertes Epoxidharz: 

Carboxylterminierter Polyester: 

Verlaufsmittel: 

Beiooin: 

Titandioxid: 

Bariumsulfat: 



170Teile 
397Teile 
30TeiIe 25 
3Teile 
300Telle 
IQOTeile 
1000 Teile 30 



wird wie in Anwendungsbeispiel 32 verf ahren. Die Messung ergibt: 



Druck [bar] 


Strom fo/A] 


Abscheidequote [%] 


3 


0,9 - 1 ,2 


28 



35 



Vergleichsbeispiel 5 

1 Teil eines Xanthans wird mittels eines Kneters 45 Min. in 99 Telle eines Tonerbindemittels (Styrol-Methacry- 
lat-Copolymer 60 : 40) homogen eingearbeitet AnschlieBend wird auf einer Labor-UniversalmQhie gemahlen 
und dann auf einem Zentrifugalsichter klassifiziert Die gewttnschte Teilchenfraktlon (4 bis 25jun) wird nut 
einem Carrier (Carrier 3) aktiviert, der mit Styrol-Methacrylat-Copolymer beschichteten Magnetit-Teilchen der 
Gr5Be 50 bis 200 urn (Schttttdichte 2,62 g/cm 3 ) besteht (FBM 1 00 A; Fa Powder Techn.). 

Die Messung erfolgt an einem Bblichen q/m-MeBstand. Durch Verwendung eines Siebes mit einer Maschen- 
weite von 25 urn wird sichergestellt, daB bei den Tonerausblasungen kein Carrier mitgerissen wird. Die Messun- 
gen erfolgen bei 50% relativer Luftfeuchte. In diesem Fall werden 2% des Toners, mit 98% des Carriers 3 
gemischt, vermessen. 

1 



45 



50 



55 
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10 
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Aktlvierdauer 


Aufladung U/C/g] I 


10 Min. 


-1 


30 Mln. 


-3 


2Std. 


-7 


24 Std. 


-17 



CharakterisierungderVingesetzten Cyclodextrine 

w Verblndung 1 

Die Verbindung ist charakterisiert durch: 

t. Wassergehalt [%]: 8/4 
2$ ZpH-Wert: 7-7,5 - 

3. Leitfahigkelt [uS/cm]: 20 

4. Dielektrische ftenndaten: 

a) Durchgangswiderstand [Ohm x cm]: 2x10" 

b) DieIefctri5^erVe^ " 
so c)DielektrlzitatszahI:5 

5. TeiIchengr6Bed»|iim]i45mii(d95 180) 

6. Thermo8tabilitftt[ d q(Zerset2.): >240 

7. Kristafflnitftt: hochkristallin 

& Verbindung2a, 
Die Vcrbindung ist charakterisiert durch: 

1. Wassergehalt [%]: 8 
40 ZpH-Wert:6£-7,5 

3. l^ltf^igkeit|jiS/(cm]:25 

4. Dielektrische Kenndaten: 

a) Durchgangswiderstand [Ohm x cm]:5x10M 

b) Dielektrischer Verlustfaktor: 4 x 1 0" 2 
« c)Dielektrizit&tszahh6 

5. Teilcheiigr6Be d5otl4ml250ujn(d9s - 1400) 

6. ThermostabiHtftt [°C]^ersetz.): > 240 

7. Krtstallihltftt: hocAkrfstallm 

so In emer besonderen Variante fet die Verbindung 2 b gekennzeichnet durch: 

I.Wassergehalt[%]:l,7 
S.pH-Wert:6,5-7,5 
3.Leitftthigkeit[uS/cfn]:03 * 
55 4. Dielektrische Kenndateri: 

- a) Durchgangswiderstand [Ohm x cm]: 1 x 10 to 

b) Dielektrischer Verlustfaktor: 1 x 10" 1 

c) Dielektrizltatszahl: 9,4 
5.TeilchengrODe d M [nm]: 30um 

so 6. Thermostabilitftt [° C] (Zersetz.): 340 
7. Kristallinit&t: rdntgenamorph 



Verbindung 3 



6» Die Verbindung bt charakterisiert durch: 

1. Wassergehalt [%]: 7,6 

2. pH-Wert: 6,5-7,5 
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3. Leitf ahigkeit [uS/cm]: 29 

4. Dielektrische Kenndaten: 

a) Durchgangswiderstand[Ohm x cm]: 4 x 10 10 

b) DielektrischerVerlustfaktor:4 x 10" 2 

c) Dielektrizit&tszahl: 14 

5. Teilchengr6Be d S o [|un]: 180 
fcThermostabilitat [ D C] (Zersetz.): 272 
7. Kristallinitat: hochkristallin 

Die Darstellung der Derivate (Verbindungen 4 bis 10) geschieht nach literaturbekannter Voncbrift (Chem. 
Ber. 102 [1969]) Abweichend von den Vorschriften wurden die Substanzen im Vakuum bei Temperaturen 
zwischen 20°C und 200°C, vorzugsweise zwischen 50 und 150°C getrocknet Zur Identifizierung wurde der 
literaturbekannte Schmelzpunkt herangezogen und zusatzlich eine Feuchtebestimmung durchgefQhrt Die 
Schmelzpunkte warden mittels DTA bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 3 K/Min. ermittelt (Smp.: Schmelz- 
punkt, Th.: theore tischer Schmelzpunkt nach literaturangabe). 



10 



15 



Verblndung 4: 



Smp: 182*C 
H 2 0: 0,87 % 



(Th: 175 - 177°C) 



Verblndung 5: 



Verbindung 6: 



Smp: 171 °C 
H 2 0: 1,7 % 



Smp: 195°C 
H 2 0: 2,96 % 



(Th: 170- 172°C) 



(Th: 195°C) 



Verbindung 7: Smp: 21 6 : (Th: 239°C) 
H 2 O:8,0 % 

Verbindung 8: Smp: 180°C (TTi^ 
+^0:0,92% 



35^ 



40 



Verbindung 9: Smp: 156°C (Th: 155°C) 
H 2 0: 0,84 % 



50 



55 



Verbindung 10: Smp: 148°C (Th: 150°C) 
H 2 0: 0,31 % 

Patentansprfiche 

1. Verwendung von ringfdrmig verknOpften Oligo- oder Polysacchariden rait 3 bis 100 monomeren Saccha- eo 
rideinheiten als Ladungssteuermittel und Aufladungsverbesserer in elektrophotographischen Tonern und 
Entwicklern, in triboelektrisch oder elektrokinetisch versprOhbaren Pulvern und Pulverlacken und in Elek- 
tretmaterialien. , . 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die rmgfdrmig verknOpften Oligo- oder 
Polysaccharide 1,4-verknttpfte Pyranosen der Formel (1) 65 
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(i) 



J n 



15 



und 1,6-verknupfte Pyranosen der Formel (II) 



20 



30 












— 0 




r3 ~a 


V— 0- 




R 


R 1 





(II) 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



worm . 

n 1 erne Zahl von 6 bis 100, , 

~n 2 eiheZahI von 3 bis 100, - - - v — : - — ^ — — • - - ; — »^ 

R l , R 2 und R 3 unabhangig voneinander gleich oder verschieden sind und die Bedeutung Hydroxy; verzweig- 
tes oder unverzweigtes, cyclisches oder offeiiketuges Ci— Cao-Alkoxy; verzweigtes oder unverzweigtes, 
cyclisches oder offenkettiges C2— Car Alkenoxy, wobei die genannten Alkoxy- iind Alkenoxy-Reste teihvei- 
se oider vollstandig fluoriert.sein k5nnen; unsubstituiertes — 0-Aryl(Ce— C30X mi t 1 bis 5 Ci— C3o-Alkylre- 
sten. oder Ci— CsorAlkoxyresten substituiertes — 0-Aryl(C6— C30); — 0-^(Ci— GVAlkyl^Ce— Csojaryl; 
-O-Ceo-Czo-Fulleren; -0-(Alkylen (C0-C30)- Y.Alkyl(Ci -C30))* -(MAryKCe-QoJ-Y-A- 
ryl(Ce-C3o))x, -O^Ar^Ge-Cad-Y-AlkylfCi-C^ -afAlkyieiitCo-CioJ-^Aryl (Ce-C^alkyl 
(Q>— C4))x, wobei x die Bedeutung 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 2, hat und Y tine chemische Bindung, O, S, SO, 
SO2, PR 4 , PR 4 s» Si, SiR 2 4 oder NR 4 bedeutet sowie die Reste R 4 die Bedeutung Wasserstoff, Ci— Gt-Alkyl 
Ci— Q-Alkoxy oder Polyoxyethyien oder/und Polyoxypropylen der Formel — O— (C2— C3«ralkylen-0)bc— 
R 5 , worin R 5 Wasserstoff; Ci — Q-Alkyl Acetyl Benzoyl oder Naphthoyl bedeutet; eines — O— COR 6 -Re- 

. stes, wobei R 6 OH, gesattigtes oder ungesattigtes, verzweigtes oder unverzweigtes, cyclisches oder offen- 
kettiges Ci — Cis- AJkyl teilfluoriertes oder perfluoriertes (Ci — Cis)-Alkyl Phenyl Ci — Ci8-Alkyl-phenyi; 
einen —0—PR?2-- oder— O— PR 7 4 -Rest, wobei R 7 die Bedeutung Wasserstoff, Methyl Ethyl, Propyl, 
Butyl, Vinyl Aliyilsopropyl Isobutyl Neopentyl tert-Butyl Qyclohexyl Cyclopentyl Phenyl Tolyl Benzyl, 
teilfluoriertes oder perfluoriertes AlkyKCi— Qa), sowie O, OH, S und NR^ worin R 8 Wasserstoff, 
Ci— Cs-AIkyl oder Phenyl ist; .;' ; ' : . t;. : : ': 

einen — O— S02R 9 -Rest, in dem R 9 die Bedeutung Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Vinyl, Allyt Isopropyi, 
Isobutyl, Neopentyl, tert-Butyl, Cyclohexyl Cyclopentyl Phenyl, Tolyl, Benzyl, teilfluoriertes oder perfluo- 
riertes AlkyKCi— CisV O. OR 8 , S und NR 8 2l hat; einen — O-SiR l0 3-Rest bedeutet, in dem R 10 die Bedeu- 
tung Methyl, Ethyl, Propyl Butyl, Vinyl, AllyL Isopropyl Isobutyl Neopentyl tert-Butyl Cyclohexyl Cyclo- 
pentyl Phenyl Tolyl teilfluoriertes oder perfluoriertes Alkyl(Ci — Qg), O, OR 8 , S und NR 8 2 hat; 
einen — O— BR ll rRest bedeutet, in dem R 11 die Bedeutung Methyl Ethyl Propyl Butyl Vinyl Allyl 
Isopropyl Isobutyl Neopentyl tert-Butyl Cyclohexyl Cyclopentyl Phenyl Tolyl teilfluoriertes oder per- 
fluoriertes Alkyl(Ci — Cig), O, OH, OR 8 , S und NR 8 * hat; 

eines primaren (— NH 2 ), sekundaren (— NHR 12 ) oder terti&ren (— NR 12 2 ) Amino-Restes hat, wobei R 12 die 
Bedeutung Wasserstoff, ein Rest eines Ci— C3o-aliphatischen, C7— Ceo-araliphatischen oder C6— C3o-aro- 
matischen Kohlenwasserstoffs, der durch ein bis 3 Heteroatome N, O oder/und S unterbrochen sein kann; 
ein Alkyl(Ci— Cu), das perfluoriert oder teilfluoriert ist; 

oder das N-Atom des Amino-Restes Bestandteil eines gesattigten oder ungesftttigten, aromatischen oder 
nichtaromatischen 5- bis 7-gliedrigen Ringsystems ist, das weitere der Heteroatome Stickstoff, Sauerstoff, 
Schwefel oder eine Kombination davon im Ring enthalten und durch Ankondensation (Annellierung) von 
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oderVeitrOckungzuweherenRingsystemenmodifiaertseinkann; ( t 

Oder eines Ammonium-Restes -NR I2 4 + A", wobei A" ein anorganisches oder organisches Anion bedeu- 

tetodereinesAzid-Restes— N3; 

oder worin die Reste R l und R 2 f oder R 2 und R 3 gemeinsam ein Ringsystem der Formel 

-o e., 
c 

-/ \h 5 



10 



bilden; 
und 

X die Bedeutung -CH2R 1 , -CH2-NO2, -CH 2 -Hal, wobei Hal Halogen bedeutet hat 15 

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB n 1 eine Zahl von 6 bis 80, vorzugsweise von 6 
bis60 und n 2 eine,ZaW von3bis60 . ■ • • ■ ... . . . j. 

4. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB R\ R 2 und R 3 unabhfingig voneinander die 
Bedeutung Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Propyloxy, iso- Propyloxy, n-Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyioxy, 
Vinyloxy, AUyloxy, Phenoxy, Benzyloxy, -O-CF3, -0-(CH2CH2-0)x-R 5 , -O-O0R M . . wo " nRl j ™ 20 
Q-Cs-Alkyl, Phenyl oder Ci-Cs-AIkyl-phenyl 1st; oder eine Aminogruppe — NR 14 R 15 , worm R 1 und R 1 * 
unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl Ethyl, n-Propyi, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyi, tert-Butyl, 
Allyl, Vinyl, Phenyl, Benzyl oder Tolyl ist oder worm das N-Atorn Bestandteil eines Piperidinyl-, Morpholi- 
iwl-,Pyridinium-oderC^nolmium-Ring - *- 

oder eine Aminogruppe -N®HR l4 R l5 A' e , worin A' 9 e ein Borat-, Sulf at-, Chlond-, Bromid-, Nitrat-, Cyamd-, 25 
Phosphat-,Carbonat-,Acetat- oder Alkoholat-Anion, und ' . 

„X^-die— Bedeutung^CHjOHi^CHjOCHs^-CH^ 

-OT 2 -0-C(C6H5)3, -CH2-0-Si(CH3)3, -CH 2 -0--S02CH3 oder -CH2-O-SO2-C6H4CH3 hat 

5. Verwendung nach mindestens einem der Ansprflche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die nngf dnnig 
verknflpf ten, Oligo- und Polysaccharide aus jeweils gleichen oder enantiomeren Saccharid : Einheiten oder 30 
aus Enantiomeren-Mischungen dieser Einheiten bestehen, in denen die Reste R l , R 2 , R 3 und X jeweils die 
gleiche Bedeutung haben. • ' . ■ - ■ . ■■ . 

€l Verwendung nach mindestens einem der Ansprflche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB erne Miscnung 
oder ein Mischkristall verschiedener ringfcrmig verknflpfter Oligo- oder Polysaccharide eingesetzt wird. 
7;-Verwendung nach mindestens einem der Ansprtfche'rbis 6,.dadurch gek 35 
verknfipften Oligosaccharide. 1,4-verkriflpfte Oligoglucoside mit 6 bis 8 monomeren Einheiten, worin R 1 , R 
und R 3 jeweils OH, OCH3, OC2H5, OC3H7, O-n-butyt O-iso-butyl, O- tert-butyl, O-mesyl oder O-tosyl und 
X die Bedeutung -CH 2 OH, -CH2OCH3, -OW-tosyi oder -^Q-mesyihat ^ ^ 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet daB R 1 und R 2 jeweils OH ist X die Bedeutung 
CH20Hhatund6UeAnza^derrin^drmigverknflp *o 

9. Elektrophotographischer Toner, enthaltend ein flbliches Toherbindemittel und 0,01 bis 50 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,1 bis 5Gew.-%, mindestens eines ringfdrmig verknOpften Oligo- oder Polysacchands nach 
einem oder mehreren der Ansprflche I bis 8. * . A ■ , „ , , , , 

10. Verfahren zur Herstellung eines elektrophotographischen Toners nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet daB das ringfdrmig verknflpfte Oligo- oder Polysaccharid homogen in das Tonerbindemittel 45 
eingearbehetwird • . _ . ± , 

11. Pulver oder Pulverlack, enthaltend ein epoxid-, carboxyl- oder hydroxylgmppenhaltiges Polyester- oder 
Acrylharz oder eine Kombination daraus und 0,01 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% f minde- 
stens eines ringffirmig verknOpften Oligo- oder Polysaccharids nach einem oder mehreren der Ansprflche 1 

bis 8. 50 
12; Verfahren zur Herstellung eines Pulvers oder Pulverlacks nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB das ringffinhig verknflpfte Oligo- oder Polysaccharid homogen m das Harz eingearbeitet wird 
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